Miihazirs 11. VALENT RABITOLORI METODU

Hal-hazirda molekullarin kvant kimyovi hesablamalarini aparmaq {igiin
adiabatik yaxinlasmadan istifado edilir. Bu yaxinlasma molekullar {i¢lin Sredinger
tonliyini xeyli sadolosdirso do, onu holl etmoys imkan vermir. Molekullarin kvant
kimyavi hesablamalarini aparmagq ii¢lin asagidaki 2 toqribi metoddan istifads edilir:

1. Valent rabitolor metodu (VR)
2. Molekulyar orbitallar metodu (MO)

VR metodu kegon asrin 30-cu illorindon baslayaraq totbiq olunur. Bu metodun
totbigindo vo inkisafinda Poling vo Sleyterin bdyiik rolu olmusdur. Metodun
mahiyyati asagidaki kimidir:

Molumdur ki, kimyovi rabitilor asason iki morkozli vo ikielektronlu olurlar. Bu
rabitolori simvolik olaraq 1ifiqi diiz xotlor vasitosi ilo gostormoklo hor bir molekul
liclin bir ne¢o qurulug sxemi yazmaq olar. Bunlara molekulun limit quruluglar1 da
deyilir. Hor bir limit qurulusu miioyyan bir dalga funksiyasi ilo tosvir olunur. Hesab
olunur ki, bu dalga funksiyalar1t malumdur. Molekulun tam dalga funksiyasi limit
quruluslarin dalga funksiyalarmin xotti kombinasiyasi soklindo axtarilir. Dalga
funksiyasinin bu ciir axtarilmasi tisuluna limit quruluglarin toplanmasi vo ya rezonans
nazariyyasi deyilir. Valent rabitalori metodunun benzol molekuluna tatbigins baxaq:
Molekullarin asili olmayan limit quruluslarinin saymi tapmaq iiclin Rumer asagidaki
disturu toklif etmisdir:
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Burada 27 molekulda biitiin rabitolor boyu horokot eds bilon 7 elektronlarin

sayidir:

6!
S = 3a =0

Beloliklo, benzol molekulunun bir-birindon asili olmayan limit quruluslarinin say1 5

olur.
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Birinci 2 qurulus Kekule torofindon, sonraki quruluslar iso Dytiar torafindon

Sakil

toklif olunmus vo uygun olaraq Kekule vo Dytliar sxemlori adlanirlar. Miioyyon
edilmisdir ki, bu quruluslarin heg biri tokbasina molekulun asl qurulusu ola bilmaz.
Onlarin hor biri miloyyon ehtimalla reallasir. Hesablamalarla gostorilmisdir ki,
Kekule sxemlorinin har biri 39% ehtimalla, Dytiar sxemlorinin har biri 7% ehtimalla
reallagirlar. Belolikla, benzol molekulunun tam dalga funksiyasi limit quruluslarin

dalga funksiyalarinin xotti kombinasiyalar1 kimi axtarilir:
5
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Burada ¢; - namolum omsallaridir. Onlar molekulun dalga funksiyasinda limit

quruluslarmin paymi miisyyon edon omsallardir. Bu omsallarin qiymatini tapmaq
lictin molekulun simmetriya xassolorindon vo enerjinin minimumlugu sortindon

istifado edilir. I vo II sxemlor 6z aralarinda, III, VI, V sxemlor do 0z aralarinda

ekvivalent olduqglarindan ¢, =c¢, vo ¢; =c¢, =c¢; yaza bilorik. Onda molekulun

dalga funksiyasina iki namolum sabit daxil olacaqdir. Bu sabitlorin qiymotlori iso
enerjinin minimumlugu sortindon tapilir.

Valent rabitolori metodunun totbiqi zamani bir sira ¢otinliklor meydana ¢ixir.
Belo ki, miirokkob molekullarda limit qurulusunun sayi ¢ox olur, bu da dalga
funksiyasinin ifadesino daha ¢ox namolum omsalin daxil olmasina sobab olur. Mas:
naftalin molekulunda 7z elektronlarin say1 10-dur. Onda Rumer diisturu asasinda asili
olmayan limit quruluslarin sayini hesablasaq 14 alariq:

=10 f=14

Antrasen ligiin



2n=14 f =429
Yoni bu molekullarin dalga funksiyasina ¢oxlu sayda namolum komiyyatlor daxil
olur. Bu da hesablamalar1 ¢otinlosdirir, onlarin doqiqliyini azaldir. Valent rabitolori
metodunun bozi prinsipial ¢otinliklori do vardir. Bu metoddan istifado etmoklo bir
elektronlu kimyaovi rabitonin yaranma sobablorini izah etmok miimkiin olunur. Eloco
do bu metoda ciitlosmomis spino malik elektronlarin  kimyovi rabitonin

yaranmasindaki rolu basa diistilmiir.

MOLEKULYAR ORBITALLAR METODU

Hal-hazirda molekullarin kvant kimyovi hesablamalari zamani1 osason
molekulyar orbitallar metodundan istifado olunur. Bu metod kegon asrin 30-cu
illorindan baslayaraq totbiq olunur. MO metoduna gora molekul daxilinds elektronun
hali molekulyar orbital adlanan birelektronlu dalga funksiyasi ila tosvir olunur. Bu
metodda hesab olunur ki, molekulun hor bir elektronu digor elektronlarin
voziyyatindon asili olmayan miioyyon effektiv sahodo horokot edir. MO metoduna
gora:

1. Molekul daxilinds elektronun hali molekulyar orbital adlanan dalga funksiyasi
ilo tosvir olunur. Atom orbitallarindan forqli olaraq molekulyar orbitallar
coxmoarkazli funksiyalardir. Bels ki, molekulyar orbitallarin ifadasina bir nega
atom niivasindon elektrona qodor mosafolor daxil olur.

2. Hor bir molekulyar orbitala uygun elektron buludundan danismaq olar.
Molekulyar orbitallarin analitik ifadssini  bilmakls elektron buludunun
formasini qurmagq olar.

3. Atom orbitallar1 kimi molekulyar orbitallar da miioyyon kvant adadlori ilo
tosvir olunurlar. Bu kvant adodlori molekulyar kvant adadlori adlanirlar. Qeyd
edok ki, atomlardaki elektronlar iigiin istifado olunan bas vo orbital kvant
odadlari molekuldakilar {i¢ilin istifado oluna bilmoz. Malumdur ki, moarkazi
saho yaxinlagmasina asason hor bir elektron miioyyon effektiv morkozi sahado

harokat edir. Markozi sahado harokot edon zorrociyin enerjisi vo impuls



momenti saxlanir. Bas vo orbital kvant ododlori qeyd olunan saxlanma
ganunlar1 ilo alagodar yaranir. Molekullarda elektrounun horokot etdiyi saho
morkazi olmadigindan yuxaridaki saxlanma ganunlar1 da 6denmir. Ona gora
do molekullardaki elektronlar tigiin # vo ¢ oadadlori 6z monasini itirir.

4. Hor bir molekulyar orbitalda yerloson elektrona miioyyon enerji uygun golir
(cirlagsma olan halda bir enerjiyo bir neco molekulyar orbital uygun golir). Bu

enerjiloro molekulun orbital enerjilori deyilir.

5. Atomlarda oldugu kimi molekullarda da elektronun spin halt U,, (o) spin

dalga funksiyasi ilo tosvir olunur.

6. Spini do nozoro aldigda molekul daxilinds elektronun halini tosvir edon dalga
funksiyasina molekuylar spin-orbitallar deyilir. Spin-orbital garsiligh tesiri
nozord alinmadigda molekulyar spin-orbitallar molekulyar orbitallarla spin

funksiyasinin hasili soklindo axtarila bilinor:

U, (rOpo) =U,(r0p)-U, (o)
U, (rOpo) - molekulyar spin-orbital
U.(r0p) - molekulyar orbital

U, (o) - spin funksiyast

7. Molekulun elektron konfiqurasiyasini qurarkon qurma prinsipindon istifado
edilir. Belo ki, avvolco on az enerjili molekulyar orbitallar elektronlar
torafindon tutulur. Pauli prinsipina asason har bir molekulyar orbitalda spinlori
antiparalel olmagqla 2 elektron yerlogo bilor.

Molekulyar orbitallarin qurulmasinin miixtslif tisullart movcuddur. Bu iisullar
icarisindo on genis yayilani 1951-ci ildo Rutan torofindon toklif edilmisdir. Rutan
molekulyar orbitallar1 molekula daxil olan atomlarin atom orbitallarinin xotti
kombinasiyasi soklindo axtarmagi toklif edib. Bu iisula atom orbitallarinin xotti
kombinasiyasi yaxinlasmasinda molekulyar orbitallar metodu deyilir vo qisaca olaraq
MO LCAO kimi yazilir. Belolikls, MO LCAO metoduna asason molekulyar

orbitallar



U =% c.1, (1)
P

kimi axtarilir. Burada ¢ ; - namslum amsallardir. - bazis funksiyalar: kimi se¢ilon

atom orbitallaridir. m - bazis funksiyalar1 kimi se¢ilon atom orbitallarinin sayidir.

Mos; NH molekulu ii¢iin molekulyar orbitallar1 qurarken bazis funksiyalari kimi

azotun 1s,25,2p ,2 py,2 p. vo H :1s atom orbitallarindan istifads edilir. Onda (1)-

do m =6 olur. (1)-i yazarkon forz olunur ki, atom orbitallarinin analitik ifadolori
molumdur. Hal-hazirda molekullarin kvant kimyavi hesablamalarin1 apararkon atom

orbitallar1 kimi Sleyter atom orbitallarindan daha genis istifado olunur:

_ 20" [V, (60)
Zq_ anmg (f,r@gp)_ m ro e {Sfmz (ng) (2)

Burada, ¥, ve S

g /m, Uygun olaraq kompleks va haqiqi sferik funksiyalardir. Ogor

atom orbitalinin radial hissesi Y, )0 vurulursa, ona kompleks Sleyter funksiyalari;

S, ~-o vuruldugda iso hoqiqi Sleyter funksiyalar1 deyilir. (2)-do & parametri

tmy
(eksponensial parametr) Sleyter torofindon verilmis yarimempirik gaydalar asasinda
hesablanir. Indi da (1)-doki namalum omsallarin hesablanmasi masalosine baxaq.

MO metodunda forz olunur ki, molekulun hor bir elektronu ii¢lin Hamilton
operatoru homin elektronun kinetik enerji operatoru ilo elektrounun harakat etdiyi

sahodoki potensial enerjisinin comina borabordir:

. R
H=——V>+U(r) 3)
2m

Molekulun tam Hamilton operatoru iso ayri-ayri elektronlarin Hamilton
operatorlarmin comina barabordir. Hesab olunur ki, U; molekulyar orbitallar1 / -in

moxsusi funksiyalaridir. Yoni,
H U, =&U, (4)

tonliyi 6donir. (1) ifadosini (4)-do nozors alaq vo H -in xotti oldugunu gobul edok:
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Axiriner ifadoni atom orbitallarindan birino mas; ¥, vurub, bitin foza Uzro

inteqrallayaq. Onda namslum ¢ ; amsallari ticin agagidaki tenliklor sistemi alinar:

Zl ( _ngpq )qu = m (5)
q:
H,, =1 x,Hy,dV (6)
S,e =1 2,2,V (7)
S pg - kemiyyeti ¥, vo x  atom orbitallart arasinda ortmo inteqrallaridir. Onlar

atom orbitallarinin bir-birini 6rtmosini xarakterizo edir. (5) tonliklor sistemini aciq
sokilds yazaq:

(Hy, — &S, )e, +(H,, — &S}, ), +...+ (H,,, — &), )c,, =0

) (Hy =855, )e, +(Hyy =855, )ey + .ot (H2m ~&5,,)c, =0 ®)

(H, —&S,n)ey +(H = &S, )c, + ot (H,,, — S, )c, =0

m mm

(8) tonliklori ¢ ; emsallarina nazeron xatti bircins tenliklor sistemidir. Belo tonliklorin

0-dan forqli hollorinin olmast T{g¢lin mochullarin  omsallarindan  diizoldilmis
determinant 0-a barabor olmalidir. Yoni,
H,-&, H,-&,.H, -5,
H, -&, H,,-&,..H, —&5
21 21 22 22 2m 2m )

H,-&,, H,-&,,.H,, —&
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(9)-u agdiqda ¢ komiyyoting nozoron m doracali tonlik almnir:
e"+ae" ! +a,e" 7 +..+a, =0 (10)
(10)-da a,, a, vo s. komiyyatlori S vy VP H g Matris elementlori vasitasilo toyin

olunurlar. (10) vo (9)-a, (5) tonliklor sisteminin asri vo ya xarakteristik tonliyi deyilir.

(10) hall olunaraq m sayda &,é&,,...,&,, koklori tapilir. Bu koklora molekulun



orbital enerjilori deyilir. &, -in har biri ndvbs ilo (8) tonliklor sistemindo yazilmaqla

namolum ¢, omsallar1 tapilmis olur. & koki vasitesilo tapilmis omsallar I

molekulyar orbitali, &, kokii vasitesilo tapilmis omsallar II molekulyar orbitali vo s.

miioyyon edir.
Molekulyar orbitallarin analitik ifadolori molum oldugda molekulun halini

xarakterizo edon hor hansi fiziki komiyyotin orta giymotini do hesablamaq olar.

Yuxarida tosvir olunan hsll prosedurasimi hoyata kecirmok tigiin A g VO S q

komiyyatlorinin  qiymotlori molum olmahdir. Elmi odobiyyatda S pg  OTtmd

inteqrallarini hesablamagq {i¢iin analitik ifadslor mévcuddur.

H g matris elementlori hesablana bilmozlor. Belo ki, (3)-do elektronun

horokat etdiyi sahonin U(7) potensialmin agkar ifadesi molum deyildir. Ona géro

H »g kemiyyatlori dogiq hesablanmur, onlar miiayyen fiziki-kimyavi miilahizalori

nozoro almaqla qiymetlondirilor. Belo iisullara yarimempirik metodlar deyilir.

Yarimempirik metodlar bir-birindon molekulyar matris elementlorinin (/A pq,S »q)

giymotlondirilmasi tisullari ilo forglonirlor.



